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Luminescence in CdBr2: 1 single crystals has been investigated with UV・light
excitation in the intrinsic absorption region of CdBr2・Theemission spectra were 
determined in detai1 for different concentration of 1-in the temperature region 
between liquid herium and room tempera tu re. 
Two emission bands， having their maxima at 2.11eV and 2.52eV were observed 
above liquid nitrogen temperature. They are known to be the intrinsic one of 
CdBr2 and that due to 1-in CdBr2， respectively. It was found that the intensity 
of the 2.52 eV emission band relative to the total emission intensity enhances 
with increase of the 1-concentration or of the temperature. This means that the 
excitation energy is transfered from the host lattice to the 1-site and that 
the efficiency of the energy transfer increases with increasing temperature. It is 
proposed that the thermal hopping of relaxed excitons is most likely among 
various types of energy transfer in CdBr2・
With decreasing temperature below liquid nitrogen temperature， itwas found 
that other emission bands enhance around 3.3eV， whi1e the 2.11eV and 2.52eV 
bands diminish. These emission are supposed to arise from the relaxed excited 
states of excitons shallower than those giving rise to the 2.11eV and 2.52eV 
emlSSlon. 
57 
1.序論
結晶の構成原子，分子またはイオンは，その並進対
称性のゆえに完全な共鳴条件を満たし，結晶の光学的
励起状態は，電子一正孔聞に{動くクーロン相互作用に
もとずく，双極子一双極子相互作用により，その励起エ
ネノレギーを格子から格子へ伝搬させることにより安定
化するω。このような励起状態を励起子状態と呼ぶ。
すなわち励起子状態への光学的励起により生成される
励起子は，クーロン力により結合した電子・正孔対で
あり，中性のエネルギー担体としての役割を果す。し
骨電子工学科
かし，その移動は結晶の不完全性，格子振動との相互
作用により妨げられ，一般には励起子移動の平均自由
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行程は有限の長さをもっている(2)。
励起子移動の形態は wave-packet(band)型と
hopping型にわけて考えることができる (3)0 wave-
packet型というのは，励起子が緩和を伴わず，自由
な状態で結品中を移動する型であり，その運動は格子
振動により妨げられるため，一般には，低温で顕著にな
るo またhopping型は，励起子が格子振動との相互作
用により自縄自縛状態に陥った後，熱的に活性化され
て移動する型であり，その運動は格子振動により助け
られるものであるため，一般には高温で顕著になるo
イオン結晶に於ては，不純物イオン Tl+(4-6)，1-(7)， 
または格子欠陥(8)をモニターとして，このような励起
子移動の様子を実験的に検出しようとする努力は旧く
から行なわれてきているが，まだ確実に励起子移動を
とらえたとし、う結果は得られていない。
カドミウムハライドは典型的な層状イオン結晶であ
り，層間は弱いファン・デァ・ワーノレス結合になって
いるため，正孔が層間を飛び越えて移動することは考
えにくいため，励起子の運動ら層内における二次元
的なものになる可能性をもっているo この励起子によ
る励起エネルギー移動の機構を調べる目的でCdBr2:1
系での，母体励起による発光を調べた。ここでモニタ
ーとして 1-を選んだのは， それが母体格子の Br-
と同じ最外殻電子配列を持つため， 1ー の添加により
CdBr2における励起子の電子状態を余り乱さないこ
とが期待でき，純粋に励起子移動の様子をとらえるこ
とができると考えたためで、あるo
CdBrzで、は， 5.20eVにピークを持つ第一励起子吸
収帯での励起により，母体固有の2.lleVにピークを
持つ発光帯が現われるゆ'0 また少量の Iー を添加する
とき，基礎吸収端の低エネルギー側 4.57eVにピーク
を持つ Iー による吸収帯が現われ，この吸収帯での励
起により， 2.52eVにピ{クを持つ 1-発光が現われ
る(9)。ここでは母体吸収領域での励起による母体発光
と 1-発光の相対強度の変化を 1-濃度および試料
温度を変えて測定し，その結果を励起子によるエネル
ギー伝達との関連で考察する。
2.実験
実験で使用したCdBr2， CdBr2:1単結品は市販の
特級試薬を用いてストックパージャー・ブリッジマγ
法により自作した。なお，結品内におては 1-濃度が
一様でないため，特に正確な濃度が必要となる発光の
濃度依存性の測定に用いられた試料については， 1-イ
オン濃度を調べる必要がある(9)0
吸収測定はHITACHI-EPS・3T分光光度計を用いて
行なった。入射光は結品の c軸に平行に入射させたo
試料は1Q-6Torrの真空中で，銅製のサγプルホルダ
ーからの熱伝導により，液体窒素温度 (LNT)に冷却
された。なお，クライオスタットの窓の石英板の吸収
と散乱の補正は行なわれた。
発光の測定には，励起用光源として 200W-D2ラ
γプを用いた。励起光は， NICON-G250グレーティ
γグモノクロメータ〈プレーズ波長3000A)を用いて
単色化された後，結品の c軸に平行に入射された。
発光は， 入射光と垂直な方向から， クライオスタッ
トに取付けられた石英レンズで， 発光解析用分光器
NICON-G250グレーテイングモノクロメータ 〈プレ
ーズ波長5000A)の入口スリット上に集光され，分光
された光を，光電子増倍管(HTV-R636)で測定した。
発光解析用分光器の直後には，励起光を遮断するた
め，パイレックスガラスを取付けた。なお，測定感度
を上げるためロックインアンプを用いた。光チョッパ
ーによる励起光の変調は，励起用分光器の直前で行な
い，結晶からの変調された発光を発光解析用光電子増
倍管で観測し，その出力をロックインアンプの信号入
力とした。ロックインアンプの参照入力としては，光
チョッパーに励起光の入射方向と垂直に取付けられた
タングステン光源からの光を CdSにより検出し，そ
の出力を用いた。なお励起光および発光解析用分光器
のパンド巾はそれぞれ， 120Aおよび60Aに固定した。
次に励起スベクトルの測定は，発光スベクトルと同
様の装置配列で行なわれたが，このときの励起光の単
色バンド巾は30A，発光の単色パンド巾は 120Aであ
るoまた光源強度は，サンプノレホルダーの下部に設け
られた小穴を通過した励起光を，別の光電子増倍管
(HTV-RI06)を用いて同時に測定した。この光電子
増倍管の分光感度補正は，増倍管の直前にサルチノレ酸
ソーダを蒸着したパイレックスガラスを入れることに
より行なった(10)。次に発光スベクトルの温度依存性
の測定は液体ヘリウム温度 (LHeT) '""室温 (RT)
の聞のいくつかの温度で発光スベクトルを測定し，そ
の発光スベクトルに含まれる各発光帯の面積を，その
温度での発光強度とした。発光帯の分解法については
後述する。なお，温度の測定は，試料の表面に金コパ
ノレトークロメル熱電対を熱絶縁体で、固定し，結晶表面
に温度勾配がつかないようにして，表面温1度を測定し
た。発光スベクトノレについては， KOTO-L22標準ラ
ンフ。を用いて，分光器の分散および光電子増倍管の分
光感度補正を行なった。
3.2発光スペクトル
LNTで
により 2.11eVにピ一クを持つ単一の発光帯が観担測.u j 
される。また CdBrz:1では「吸収帯励起により，
2.52eVにピークを持つ発光帯が観測される。 これを
図2に示すoこの 2.11eVと2.52eVにピークを持つ
発光帯は，それぞれ半値巾 O.56eVと0.46eVのガウ
ス曲線に一致する。
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果
吸収スペタトル
図1に CdBr2および CdBr2:1の吸収スベクトル
をそれぞれ破線および実線で示す。図に示されている
結験実3. 
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CdBrz:Iの吸収スベクトル。破線は CdBrz
の基礎吸収端を表わす。
図1
1-励起による CdBr2:1の発光スベクトル
〈実線〉および基礎吸収領域での励起によ
る発光スベクトノレ。
図2
次に，図3に 2.11eV発光の励起スベクトルを示
すo図で、破線は蒸着膜で、測定された CdBrzの吸収ス
ベクトルを示し，一点鎖線は結晶を用いて測定した
CdBr;lの基礎吸収端を示すo励起スベクトルより，こ
の2.11eV発光は母体吸収領域でのみ強く励起されて
いることがわかるo従ってこの発光は母体発光と考え
?
??
?
??
? ? ?
CdBrzの 2.11eV発光に対する励起スベ
クトル(実線)，一点鎖線は CdBr2の基礎
吸収端を表わし，破線は文献(叫による吸収
スベクトノレ。
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4.7eV付近の鋭い吸収の立ち上りは CdBrzの基礎吸
収端である。 CdBr2に Iー を導入することにより，
実線で示されるように基礎吸収端の低エネルギー側
4. 57eVにピークを持つ吸収帯が新たに現われる。 こ
の吸収帯の形状は，ピーク近辺ではガウス曲線に，低エ
ネルギー側尾部は指数曲線に一致する〈的。この形状は
局在励起子吸収に特徴的なものであり，この吸収帯は
1-イオンに局在した励起子吸収で、あると考えられるo
吹に基礎吸収端は， 4.7eV近辺から立ち上るが，こ
れは Tubbs(11)により蒸着膜を用いて測定された
5.2eVにピークを持つ，第一励起子吸収帯の低エネル
ギー側尾部に対応している。また蒸着膜を用いて測定
された吸収スベクトルには，このピークの高エネルギ
側ー5.8eVにもピークが観測されているoTubbsは
これらの2つの吸収ピークは， Br-の原子的な励起，
すなわち最外殻電子配置が 4p6の基底状態から， ス
ピン軌道相互作用により 2本に分裂した，伊丹5sの励
起状態へ遷移する結果であるとしているoTubbsの
考えるように CdBrzにおける価電子帯の最上部が，
Br-のめ軌道で構成されているとすると， 1-の吸収
帯が基礎吸収端の低エネルギー側に分離して観測され
ることは 1-原子の電子親和力が Br-のそれより
小さいためと考えられる。ここで分離エネルギーは
O.63eVであり Br-と Iー の電子親和力の差CO.3eV)
に比べて大きくなっているo これは不純物イオンの大
きさや， 1ー と周囲のイオンの波動関数の重なりが影響
しているものと考えられているo
CdBrz 
excitcd at 5.ageV 
LNT 
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られるo
2. 52eV発光の励起スベクトルを図4に示すo 破線
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CdBr2:1の 2.52eV発光に対する励起ス
ベクトノレ。 CdBr2 の基礎吸収領域でも強
く励起されてし、る。
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は CdBr2:1の吸収スベクトルで、ある。図よりこの発
光帯は 1-吸収帯で強く励起され 1-発光であると考
えられるo しかしこの発光は母体吸収領域での励起に
よっても， 1-吸収帯での励起による場合の3分の 1
程度の強度を示している。すなわち CdBrz:1を母体
吸収領域で励起することにより 1-励起により得ら
れる発光帯と同ーの2.52eVにピークを持つ発光帯
と.2.11eV発光が重なって観測されるo この実験事実
については 1-濃度を変化させた場合の発光スベク
トルと発光スベクトルの温度依存性を測定することに
より，後で詳しく考察する。
CdBr2: 1嘉光スベクトルの1-濃度依存性
LNTでは CdBr2:1を母体領域で励起すると，
2.11eV発光と 2.52eV発光が重なって現われるo1-
濃度を変化させた場合の母体励起による発光スベクト
~.3 
PHOTO N ENERGY(eV) 
母体励起による CdBr2:1の発光スベクト
ルの 1-濃度依存性。
図5
ノレの変化を図5に示す。各国で実線は発光スベクトノレ
を2.11eVと2.52eVにピークを持つ半値巾 O.56eVと
O.46eVのガウス曲線に分解したものである。各濃度
の発光スベクトルには全発光量が一定になるように規
格化されてし、るo
図5よりわかるように CdBr2では 2.11eV発光
が強く現われているが 1-濃度が増加するに従ぃ，
2.11eV発光にかわり 2.52eV発光が成長してくるoそ
して 1-濃度が O.lmol%ぐらいで両発光強度はほぼ
等しくなれさらに 1-濃度が増加すると， 2.52eV発
光と 2.11eV発光は相対的に入れかわり， 0.7mol%程
近にピークを持つ発光帯のみが， また， 1-励起では
3.35eV近辺にピークを持つ発光帯が顕著に現われ
るo 1-励起の場合はこの他に低エネルギー租U2.5eV 
近辺にも小さな発光帯があるが，これは LNTで観測
されるものと同ーのものであると考えられるoまた，
母体励起， 1-励起によりそれぞれ観測される3.3eV，
3.35eVの発光帯はピーク位置が接近しているが，そ
の形状には明らかな相異が見られる。すなわち， 1-励
起による 3.35eV発光の方がより鋭い発光帯を形成
しているo
CdBr2:1におけるLHeT---RTの各温度での発光ス
ベクトルを図8(a)， (b)に示す。 (a)は 1-励起による発
光の， (b)は母体励起による発光の温度依存性を示す。
図8(b)における破線は測定された発光スベクトルを示
し，実線はガウス曲線を用いてスベクトルを分解した
ものを示す。
図8(a)からわかるように， 1-励起によってはLHeT
では 3.35eVにピークを持つ発光が圧倒的に強く，
その低エネノレギー側に 2.52eV発光がわずかに観測さ
れるのみであるが， この 2.52eV発光は温度上昇に
伴い成長し， 60K付近で 3.35eV発光と 2.52eV発
光の強度はほぼ等しくなり，さらに温度を上昇させる
と， 2.52eV発光はなお成長し， 3.35eV発光は減少
する。そして 100K以上では 3.35eV発光はほとんど
観測されなし、。この後2.52eV発光は温度上昇に伴い
半値巾が増大するのみで，発光スベクトルに顕著な変
化は見られない。
次に母体励起によっては(図8(b)参照) LHeTで
は 3.3eVにピークを持つ発光のみが観測される。こ
の発光帯は，低エネルギー側に尾を引くような形状を
成しているo温度上昇に伴い 3.3eVの低エネルギー
側 2.52eV にピークを持つ発光が現われる。さらに
温度を上昇させると 2.52eV発光と重なり 2.1eV発
光が急激に成長し， 3.3eV発光は相対的に減少す
るo LNT以上になると 3.3eV発光は観測されなく
なり， 2.11eV発光と 2.52eV発光のみとなるoその
後は温度上昇に伴い 2.11eV発光は減少し， 2.52eV 
発光が成長し，ついには 2.52eV発光のみとなるoな
お母体励起の場合，低エネルギー側の発光スベクトル
は母体発光帯および， 1-発光帯に対応する 2つのガウ
ス曲嫌により分解できるが，低温での 3.3eV発光は
低エネルギ{側に尾を引く非対称形を成し，ガウス曲
線には載らなし、。
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度では圧倒的に 2.52eV発光が強くなるO この結果
を図6にまとめたD 図で横軸の濃度は (mol%で示
O 
O 
• 
0.51 
0.01 0.1 
CONCENTRATION O"F Cdi2 IN CdBr2:1 (mol ・'1.) 
全発光量 (STOTAL) に対する母体発光量
CSHOST)および r-発光量CSIODINE)の1-濃
度依存性。
図6
す〉対数で目盛られており，縦軸の発光強度は各濃度
の発光スベクトルの全発光量をそれぞれの発光スベク
トルについて 1に規格化してあるo白丸は全発光量に
対する母体発光量の比を表わし，黒丸は全発光量に対
する I一発光の比を表わす。なお，ここでの発光量は
各発光帯の面積である。
発光スベクトルの温度依存性
LHeTにおける CdBr2:1の母体励起と 1-吸収帯
励起による発光スベクトルを図7に示す。実線は母体
励起による発光スベクトルを示し，破線は 1-吸収帯
励起によるそれを示す。母体励起によっては3.3eV付
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この結果を横軸に温度，縦軸に各発光帯の発光強度
をとり，図9に示す。なお，縦軸の発光強度は，各発
ιo 
LHeTでの CdBr2:1の母体励起および
1-励起による発光スベクトノレ。
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62 
??
?
????
??」
〉??
??
??
?
LL 
O 
1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 
PHOTON ENERGY( eV) 
(b) 
1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 
PHOTONENERGY(eV) 
(a) 
母体励起によるCdBr2:1の発光スベク
トルの温度依存性。
図8(b) 1-励起による CdBr2:1の発光スベクト
ノレの温度依存性O
図8(a) 
光帯の面積をとり対数で目盛られている。図9(a)は
1-励起による発光の温度依存性であり， (同，(c)，但)は
母体励起によるそれである。図9(a)からわかるように
r励起のときは， 低温においては 3.35eV発光が強
く現われており，温度上昇に伴い 2.52eV発光が成
長し， 70K近辺で両発光が単純に入れかわる。次に母
体励起によってはLHeT..，RTの聞でそれぞれ3.3eV，
2.52eV， 2.11eVにピークを持つ3本の発光帯が観測
されるo この3本の発光帯は 70K近辺で複雑な入れ
かわりを見せ，図10(b)，(c)，伺)よりわかるように 70K
近辺で 3.3eV発光が急激に減少し，入れかわって，
母体発光が鋭く立ち上るo さらに高温になると r発
光が成長し，母体発光との入れかわりが見られる。こ
のr発光と母体発光との入れかわりは 1-濃度が増
大する程低温において起こるo
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図2に示されている， r-励起による 2.52eVにピ
ークを持つr-発光は図4に見られるようにCdBrzの
基礎吸収領域の紫外光によっても励起される。このと
きのr発光と 2.11eVにピークを持つ母体発光との
相対強度は 1-濃度に依存し，図5に示されているよ
うに r濃度の増加に伴い 1-発光が強くなり相対的
に母体発光が減少してゆく o この様子は全発光量に対
する夫々の発光帯中に放出される発光量の割合を濃度
に対して図示した図6に明瞭に示されている。
この原因としては二つの可能性が考えられる。第一
は母体収吸領域に Iー による吸収帯がかくされてお
り，それによる吸収の結果 r発光が現われ，一方母
体発光は Iー による濃度消光作用により減少するo こ
うした rの直接励起の場合には.1-および母体によ
り吸収される光子数の割合は，それぞれの吸収係数の
比に比例するものと考えられる。今の場合この比は母
体の吸収係数を 106cm-1と見積るとほぼ 10-5..，10-3
となわこのことにより図4の1-発光に対する励起ス
ベクトルを説明することはできなし、。すなわち，図4
においては 5eVより高エネルギー側の母体吸収領域
励起の場合でも，ほとんど 100%近くの入射光子が Iー
により吸収される 4.57eV近辺での 1-吸収帯励起によ
る場合の弘程度の発光強度があり，上記の見積もりよ
察
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考4. 
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(a)CdBrz:Iの r励起による発光強度の温度依存性。×印は3.35eV発光.0印
は2.52eV発光の強度を表わす。 (b)(C)伺)母体励起による発光強度の温度依存性。
ふ印は2.11eV発光の強度を表わす。×印O印は(a)と同じo(e) CdBrzの母体励
起による発光強度の温度依存性。
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りもはるかに大きくなるO また.lmol%以下の 1-濃
度領域では 4.57eV吸収帯強度は 1-濃度に比例して
増加しており， 直接励起の場合 I一発光の相対強度は
r濃度の増加にほぼ比例して増加することが期待され
るo しかし，図6で.1-発光強度は.. u.2mol%以上
で飽和の傾向を見せ，このことも直接励起ではないこ
とを示している。従って第2の可能性として何らかの
方法による母体から Iー へのエネルギー伝達を考える
必要があるo
エネルギー伝達には次の5つの方法が考えられるo
すなわち，①母体の励起状態が格子緩和を伴って作る
発光中心と Iー の聞の共鳴伝達，① Iー による母体発光
の再吸収によるカスケード過程，③母体の緩和励起状
態と Iー の基底状態の聞の波動関数の重なりを通して
の伝達，④励起により生成される自由電荷(電子，正
孔〉の移動による伝達.@励起子(電子，正抗式的の
移動による伝達。
まず，①①による伝達が起るためには母体発光帯と
1-吸収帯との聞に重:なりが存在することが必要とな
るが. CdBr2:1の場合.2.11eV発光帯と 4.57eV 1-
吸収帯との聞には全く重なりがなく，これらの方法に
よる伝達の可能性はなし、。次に①の方法によっては図
9に示されているような温度依存性を説明することが
できなし、。すなわち温度の変化によって波動関数の拡
がりが大きく変化することは考えられないにもかかわ
らず図9においては Iー へのエネルギー伝達が温度に
よって大きく変化することが示されているo結局残さ
れた伝達方式としては，④の自由電荷の移動によるも
のかまたは①の励起子の移動によるものかであるが，
濃度依存性の実験結果はこれらの伝達方式に矛盾する
ようなことはない。すなわち. CdBr2:1において，
母体の Brに比べて Iの電子親和力は小さく従って
Iー は Br-より正孔捕獲中心としては安定である。基
礎吸収領域での励起によって結晶中に生成した電子，
正孔またはこれらが対として結合した励起子がエネル
ギーの担体となることを考えると，イオン結品のよう
な正孔の有効質量が電子のそれに比してはるかに大き
い系では励起エネルギーの捕獲は次の 2通りのいず
れかになるo①励起による生成物が自由な電子と正孔
である場合，まず正孔が捕獲され次いでその位置に電
子が捕獲される。①生成物が励起子である場合励起子
の捕獲は主としてその構成要素である正孔の捕獲によ
っておこるoいずれの場合も励起エネルギーがある格
子位置に捕獲されるのは正孔が捕獲されることによる
ものと考えられる口従ってここでの CdBr2:1の場
合励起エネルギーは Iー に捕獲されやすく Iー と Br-
の個数比が約 10-4位の小さな値に対しでも図6に示
されているように 1-発光が母体発光を上まわること
は十分にあり得る。また励起エネルギ{の伝達長が有
限の値である場合 1-濃度を増加させるとき， この伝
達長の長さの中に必ず Iー が存在するような濃度が実
現されるoかくして図6に示されるような飽和現象も
定性的には説明することができるo
4.2母体励起による CdBr2:Iの発光の温度依存性
図8(b)および図9に示されているように液体窒素温
度以上では温i度上昇に伴い. 2.52eVの 1-発光の強
度が増大し相対的に 2.11eVの母体発光の強度は減
少する。また図9からこの両発光の強度の入れ替わり
は 1-濃度が高くなる程低温で起るようになり， 1-濃
度が O.lmol%を越えると 1-発光強度が一定になる
温度領域が現われる。このことは図6における母体発
光と I一発光の強度の入れ替わりが起こる濃度の値が
温度上昇と共に低濃度側に移動することを意味し，前
項で述べたエネルギーの伝達長が高温になる程長くな
ることを示しているo
このような現象は，エネルギー伝達の方法が結晶中
を自由に動きまわる自由電荷または励起子によるもの
ではないことを示しているoすなわち，このときには
格子振動による散乱が粒子の運動を妨げることにな
れ一般に高温になる程エネルギー伝達が起りにくく
なり上記の実験事実と逆の傾向を見せることになるo
従って液体窒素温度以上で観測されているエネルギー
伝達は格子のひずみに捕獲された正孔または励起子が
熱的に活性化されつつ格子から格子へと飛び、移って行
くという hopping型のものであると考えられるo こ
の場合は明らかに高温になる程移動しやすくなり，図
8 (b)または図9の実験事実をうまく説明することがで
きる。また hopping型のときは温度上昇と共に伝達
長が長くなるためある温度(これは濃度の関数である
が〉以上ではその伝達長の中に必ず Iー が存在するよ
うになり，図9で示されているように1-濃度が 0.1
mol %を越えるとき.1-発光が熱的に消光を始める
200K以下の温度領域で温度を変えても 1-発光量が
ほとんど変わらなくなる O
ところで，これまでの考察ではエネルギー伝達に寄
与しているのが自由電荷であるのか励起子であるのか
を区別してきていないが，ここで得られている実験結
果のみからこの判別を行なうのは困難であるoしかし
励起が CdBr2の第一励起子吸収帯で行なわれている
ということの他に次のような考察からもエネルギーの
担体が励起子であると推定される。すなわち，光吸
収により生成された励起子が熱的に分解して電子と正
孔が生じたとしても，最終的にはこの両者が再結合し
て母体発光または 1-発光を出しているのであるか
ら正孔中心は電子に対して引力的なポテンシャル場
を作っているものと考えられるo従って結品に電場の
ような外場をかけていない限り励起子の熱的分解によ
り生じた電子正孔聞にはそれを引き離すための力が働
く必然性はなく，励起子分解の直後に電子は正孔に捕
獲されてしまっていると考える方が自然である。また
裸の正孔よりも電子の雲を着た正孔の方が実効的な正
電荷量は小さし正孔に対するポテンシャル壁を熱的
に飛び越えるためには有利になるo
以上 CdBr2:1の母体励起による発光スベクトルの
温度依存性の実験結果より，母体から Iー へのエネル
ギーの伝達は緩和励起子の熱的な hoppingにより起
っているものと考えられる口
イオン結晶における励起子によるエネルギー伝達に
関してはアルカリハライド結晶で Tl+(わやハロゲン
不純物('7)をモニターとして研究されてきているが，そ
こで得られた結果は CdBrz:1の場合と違って自由な
励起子がエネルギーの担体になっていることを暗示し
ているo すなわち，不純物発光強度の温度依存性は高
温になる程発光量が減少する傾向を見せているo この
ことは問題にしている温度領域の違いによるものと思
われる。アルカリハライドにおいては緩和励起子によ
る hopping型のエネルギー伝達が顕著になると思わ
れる高温領域では熱的な非幅射遷移のために発光その
ものが観測されなくなり， また CdBr2:1の場合には
自由励起子による band型の伝達が顕著になると考
えられる液体窒素温度より低温では図9に示されてい
るように問題とすべき発光帯そのものが変わってしま
うため，いずれの系においても両者の伝達方式を同時
に観測できなくなっているo このエネルギー伝達の
band型から hopping型への入れ替わりが起る温度
は励起子そのものの本性にかかわる問題であり現在の
ところ，それについて考察するに足る実験事実は得ら
れていなし、。
この励起子の band性と局在性は励起子吸収スベ
クトルに現われる Urbachtailにも反映されるがそ
こで問題にされる band性と局在性の程度を表わす
傾き係数 10の値の大小でもって直ちにここでのエネ
ルギー伝達における band型と hopping型の程度
を評価することはできなし、。例えば 110=0.76である
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NaCl:Br (12)においては約 180Kの高温においても
band型伝達の特徴を示すのに対して， 110=0.79であ
る CdBr2:1では 100K以下でも hopping型伝達
になっているo励起子と相互作用している格子振動の
型の違いとか結晶構造の違いがエネルギー伝達の方式
の違いに反映されているのかも知れない。
4.3 緩和励起状態
図8(a)および図9(a)に示されているように， CdBr2 
:1を Iー に局在した励起子吸収帯で励起するとき液体
窒素温度以下の温度では 3.35eV発光帯が顕著に現わ
れ温度上昇に伴って 2.52eV発光帯が成長し，相対的
に3.35eV発光の強度は弱くなるO このことは局在励
起子の緩和状態としてエネルギー的に浅いものと深い
ものがあり，励起子はまず浅い状態に圧倒的に多く緩
和すると考えることにより説明できる。すなわち低温
では浅い緩和状態が始状態となる高エネルギーの3.35
eV発光が顕著であるが，高温では浅い状態は熱的に不
安定となって励起子は深い状態へ再緩和を行い，それ
が始状態となる低エネルギーの 2.52eV発光が強くな
るo同様のことは図9(e)に示されているようにCdBr2
の3.3eV発光と 2.11eV発光においても観測されて
おり， CdBrzの緩和励起子状態としてもエネルギー的
に浅い準安定状態と深い状態のあることがわかるo こ
れらの状態がどのようなものであるのかは現在の所不
明であるo各発光帯の寿命，偏光特性，熱活性エネル
ギーの値の正確な決定が，その素性を解き明かすカギ
になるものと思われるo
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